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La pr£sente invention concerne des perf ectionnements 
apport^s aux compositions ceramiques piezo-electriques qui 
sont utilisees comme transducteurs electromecaniques . 

On connait deja une grande variete de compositions 

• 5 ceramiques piezo-electriques. Comme exemples de telles compo- 
sitions a un seul composant on peut citer le titanate de 
baryum (BaTiO^) et le metaniobate de potassium (KNbO^) qui 
ont la structure de la perovskite, le metaniobate de lithium 
(LiNbO^) qui a la structure de I'ilmenite, le metaniobate de 

10 plomb (PbNbO^) ayant la structure du bronze de tungstene, etc... 
Comme exemple de systemes binaires on peut citer le zirconate- 
titanate de plomb forme de PbZrO-. et de PbTiO-. en solution 
solide et qui a la structure de la perovskite (voir le brevet 
EUA N° 2 708 244). On a ameliore le couplage <§lectromecanique 

15 du zirconate-titanate de plomb en remplacjant partiellement le 
plomb par du strontium, du calcium ou du baryum bivalents, 
elements qui ont un rayon ionique sensiblement egal a celui du 
plomb (voir le brevet EUA N° 2 906 710). Recemment on a propose 
des compositions ceramiques piezo-electriques qui sont formees 

20 d'un systeme ternaire comprenant le zirconate-titanate de plomb 
mentionn<§ ci-dessus auquel on ajoute Pb(Nb 2/ /^Co 1 ^ )0^ ou 
Pb(Nb 2 ^Mg 1 ^)0^ et qui ont la structure de la perovskite. 
De plus, le systeme quaternaire que constitue le zirconate- 
titanate de plomb et de baryum PbZrO, - PbTiO^ - BaZrO, - BaTiO, 

-2 3 3 3 

25 a et6 decrit par T. Ikeda dans un article intitule "Studied ou 

(Ba-Pb)(Ti-Zr )Q system", Journal of Physical Society of Japan, 
Vol. 14, page 168 (1959) et 6galement dans le brevet japonais 
N° 288 202. Ce zirconate-titanate de plomb et de baryum est le 
premier systeme quaternaire connu de composition ceramique 
30 piezo-electrique. Les systemes quaternaires connus de- composi- 
tions ceramiques piezo-electrique sont formes essent iellement 
de quatre composants ayant des structures installographiques 
identiques. 

La presente invention concerne des compositions 
35 ceramiques pi£zo-£lectriques formees de PbTiO^, PbZrO^, AO et 
■ M^O^, A etant un Element bivalent choisi parmi Pb, Ca, Sr 3 Ba, 
Cd, M etant un element pentavalent choisi parmi Nb, Ta, Sb et Bi 
et 0, dans AO et M^O^, repr^sentant 1 1 oxygene . . Ces compositions 



40 



comprennent de 30 a 60 % en moles de PbTiO^, <3e 40 a 70 % en 
moles de PbZrO^ et de 1 a 30 % en moles de AO et de 1 a 15 % en 
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moles de M^O^ P 3 - 1 * rapport au norabre total de moles de PbTiO^ 
et PbZrO^. Leur forme specifique est un systeme ternaire 
comprenant, en pourcentages molaires, de 30 k 60 % de 
PbTiO^, de 25 a 65 % de PbZrO^ et de 1 a 30 % de A MCU rr , , 
5 m etant egal a 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 ou 1,50. 

L f invention a pour objet des compositions ceramiques 
piezo-electriques nouvelles, formees d 1 un systeme quaternaire 
qui comprend du zirconate et du titanate de plomb (PbZrO^ - 
PbTiO^) comme composants principaux et deux oxydes dont la 

10 structure cristalline est differente de celle des composants 
principaux. Ces compositions ont des caracteristiques phy- 
siques, a savoir le coefficient de couplage electro- 
mecanique et la constante dielectrique , superieures a celles 
des compositions connues. 

15 L r invention comprend aussi de nouvelles compositions 

ceramiques piezo-electriques formees . d ! un systeme ternaire 
qui comprend du zirconate et du titanate de plomb (PbZrO^ - 
PbTiO^.) comme composants principaux et un troisieme composant 
forme des deux oxydes en proportions part iculieres comme cela 

20 a ete decrit ci-dessus et dont la structure cristalline est 
differente de celle du zirconate-titanate de plomb. 

Les compositions ceramiques piezo-electriques 
quaternaires selon la presente invention eomprennent de 30 a 
60 % de titanate de plomb (PbTiO^), de 40 a 70 % de zirconate 

25 de plomb (PbZrO-^), un oxyde d ! au moins un Element choisi 
parmi le plomb (Pb), le calcium (Ca), le strontium (Sr), 
le baryum (Ba) et le cadmium (Cd ) et un pentoxyde d f au moins 
un element choisi parmi le niobium (Nb), le tantale (Ta), 
l'antimoine (Sb) et le bismuth (Bi), sous forme de solution 

30 solide, 1* oxyde et le pentoxyde representant respectivement 

de 1 a 30 % et de 1 a 15 % du nombre total de moles de titanate et 
de zirconate de plomb. 

Si l 1 oxyde et le pentoxyde sont combines l'un k 
1' autre dans un rapport molaire particulier determine^ on 

35 peut considerer qu ! ils ferment un composant unique de formule 

A m M0 2,5+m dans la 3 uelle m est egal a 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 
1,25 ou 1,50. La composition ternaire selon l f invention 
est formee par suite de 30 a 60 % en moles de titanate de plomb 
(PbTiO^) de 25 a 65 % en moles de zirconate de plomb (PbZrO^) 
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et de 1 a 30 % en moles d 1 un compose de formule A MO^ ^ 

m 2, 5+ m 

dans laquelle A , M et m ont la meme signification que ci-dessus. 

Le titane (Ti) et/ou le zirconium (Zr) peut etre 
partiellement remplace par de l'etain (Sn). 

La prdsente invention sera mieux expliqu^e par la 
description detaillee suivante ainsi que par le dessin annexe. 

La figure 1 est un graphique representant certaines 
caracteristiques physiques en fonction de la proportion 
d'un des . composants d f une composition quaternaire selon 
1' invention. 

La figure 2 est un graphique representant le 
rapport entre 1 1 un des composants principaux et le meme 
composant que celui marque a la figure 1 , pour une composition 
quaternaire conforme a l r invention qui donne un coefficient 
de couplage (de conversion) maximum dans un plan (appele dans 
la suite coefficient de couplage planaire). 

La figure 3 est un diagramme triangulaire de 
composition des matieres utilisees dans la pr^sente invention. 

Les transducteurs £lectromecaniques dans lesquels 
on utilise des compositions ceramiques piezo-electriques 
sont bien connus, ainsi que leur construction et leur mode 
de fonctionnement et ne font pas partie de 1' invention. Aussi 
il n'est pas ndcessaire de les decrire. 

Les systemes connus a plusieurs composants qui 
constituent des compositions ceramiques piezo-electriques 
sont tous formes de composants ayant la meme structure 
cristalline. L ! invention est basee sur la decouverte du fait 
que la combinaison de zirconate-t itanate de plomb (PbZrO^ - 
PbTiO^) ayant la structure de la perovskite avec un ou 
deux composants de structure cristalline differente ameliore 
le coefficient de couplage electromecanique ou couplage 
planaire, ainsi que la constante dielectrique „ 

Les compositions ceramiques piezo-electriques 
selon la pr^sente invention sont tout a fait differentes 
des compositions usuelles et ont pour formule generale 
aPbTiO^ + bPhZrO^.* cAO -1- dM^ (1 ) 

dans laquelle A represente un ou plusieurs elements bivalents 
choisis parmi le plomb bivalent (Pb 11 ) le calcium (Ca 11 ), 
le strontium (Sr 11 ), le baryum (Ba 11 ) et le cadmium (Cd 11 ), 
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M repr^sente un ou plusieurs elements pentavalents choisis 
parmi le niobium (Nb V ), le tantale (Td V ), l'antimoine (Sb V ) 
et le bismuth (Bi V ) et 0, dans les composants AO et M Q 0 , 
represente I'oxygene. Dans la formule (1) ci-dessus, les 
coefficients a,, b, c et d representent les pourceritages 
molaires des composants associes sous la forme d'une solution 
solide. Le coefficient a est de 30 a 60 ^ et le coefficient b 
de 40 a 70 %, avec a + b = 1. Les coefficients c et d des 
troisieme et q.uatrieme composants sont respect ivement de 
1 a 30 % et de 1 a 15 % du nombre total de moles de titanate 
de plomb et de zirconate de plomb. 

Quand on choisit le plomb (Pb) et le niobium (Nb) 
respectivement comme elements "A" et "M", la formule (1 ) 
peut etre reecrite sous la forme 

aPbTiO^ + bPbZrO^ + cPbO + dNb^ (1 1 ) 

Les compositions selon la formule (1 1 ) sont ainsi constitutes, 
en plus du titanate de plomb (PbTiO^) et du zirconate de 
plomb (PbZrO^) comme composants principaux, d'oxyde de plomb 
(PbO) et de pentoxyde de niobium (Nb^^) combines avec les 
composants principaux. Les composants principaux, titanate 
de plomb et zirconate de plomb, ont la structure de la perovskite 
tandis que le pentoxyde de niobium et l f oxyde de plomb ont 
une structure differente- 

Si le monoxyde de plomb (PbO) et le pentoxyde de 
niobium (Nb 2 0 5 ) sont combines l'un a l 1 autre dans un rapport 
molaire particulier determine, alors on peut eonsiderer que 
ces deux oxydes forment un unique composant de formule 
Pb m Nb0 2,5+m dans ^quelle m = 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 
ou 1,50'. Par exemple, si m = 0,5, on obtient le metaniobate 
de plomb Pb^NbO^ ou PbNb 2 0 g qui a la structure du bronze 
de tungstene et si m = 1,0, on obtient le pyroniobate de 
plomb Pb 2 Nb 2 0 ? ou PbNb0 3 ^ qui a la structure du pyrochlore. 
Ces matieres sont connues comme etant des substances ferro- 
electriques et sont decrites, par exemple, dans "Phase 
Equilibrium Relations in the Binary System Lead Oxide-Niobium 
Pentoxide" par R.S. Roth (Journal of Research of National Bureau 
of Standards, Vol 62, page 27, 1959)- 

Ainsi, la formule (1 ) peut s'eerire 
a ! PbTi0 3 + b f PbZr0 3 + c r Pb m Nb0 2 5+m (2) 
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dans laquelle a 1 , b ' , c/ sont les pourcentages molaires 
des composants associes et m a la valeur indiqu£e ci-dessus. 
Ces compositions de formule (2) font evidemment partie de 
l f Invention et en constituent une forme particuliere . En 
5 d'autres termes cette composition selon la formule (2) 

comprend un systeme binaire titanate de plomb-zirconate de 
plomb qui a la structure de la perovskite et auquel on a 
ajoute un trois ieme composant formd d'oxyde de plomb et de 
pentoxyde de niobium, composant qui a la structure du bronze 

10 de tungstene ou du pyrochlore, pour former un systeme 
ternaire en solution solide. 

On a trouve que les systemes ternaires pi£zo- 
electriques qui se composent, en pourcentages molaires, de 
30 k 60 % de titanate de plomb (PbTiO^), de 25 a 65 % de 

15 zirconate de plomb et de 1 a 30 ^.d'un compose de formule 

Pb NbO dans laquelle m = 0,25* 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 

m c. , ^5 i~m 

ou 1,50, les trois composants etant sous la forme d ! une 

solution solide, ont des caracterist iques physiques, telles 

que le coefficient de couplage k p et la constante di£lectrique e> 

20 qui sont ameliorees de fagon inattendue. 

On a trouve aussi que le plomb bivalent (Pb"^ ) qui 
forme une partie du troisieme terme de la formule (2) peut 
etre entierement ou partiellement remplace par l'un quelconque 
des Elements a la valence II choisis parmi le calcium, le 

25 strontium, le baryum ou le cadmium qui ont des rayons ioniques 
sensiblement egaux a ceux du plomb bivalent. De meme le 
niobium pentavalent (Nb^) peut etre remplace entierement 
ou en partie par l f un quelconque des elements a la valence V 
choisis parmi le tantale, l'antimoine et le bismuth. De plus, 

30 on a trouve que 1 1 on peut remplacer partiellement le titane 
ou le zirconium ou les deux a la fois par de l'etain. 

Ainsi on peut exprimer les systemes ternaires 
selon la presente invention par la formule generale : 



a'PbTiO^ + b'PbZrO^ + cfA m M 0 2 5+m ^ 
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dans laquelle A, Met 0 qui forment le troisieme terme ont 
la meme signification que dans les troisieme et quatrieme 
termes de la formule (1 ), ma l ! une quelconque des valeurs : 
0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 et 1,50 et les coefficients 
5 a 1 , b 1 , c 1 sont respectivement en pourcentage molaire de 
30 a 60 % de 25 a 65 % et de 1 a 30 

Les substances f erro-electriques mentionnees 
ci-dessus qui ont la structure du bronze de tungstene ou 
du pyrochlore peuvent comporter du tantale, de l T antimoine 

10 ou d'autres elements pentavalents a la place du niobium. 
De telles substances f erro-electriques sont egalement bien 
connues. De plus, il est bien connu que les elements penta- 
valents niobium, tantale, antimoine, etc. peuvent etre 
utilises comme additifs dans des compositions ceramiques 

15 piezo-electriques composees. d r un systeme binaire zirconate 
de plomb-titanate de plomb. II faut souligner que les 
compositions ternaires selon l f invention sont tout a fait 
differentes de celles formees d'un systeme binaire zirconate 
de plomb-titanate de plomb auquel on a ajoute un element 

20 pentavalent niobium, tantale, antimoine ou un compose 
semblable. 

Dans les compositions ternaires qui sont decrites 

ci-dessus, les proportions de AO et de M_0._ qui forment 

le troisieme composant A M0 o sont soumises a certaines 

m 2 , 5+ m 

25 limites. Cependant, on a trouve que AO et ^ 2 °3 P eut ^tre 
convenablement combines entre eux dans n f importe quelles 
proportions restant comprises entre certaines limites. 
Cela conduit aux compositions quaternaires telles que 
defines par la formule (1). 
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Les compositions selon la presente invention 
peuvent §tre preparees selon divers procedes de fabrication 
de ceramiques connus . Quand les elements A et M des forraules 
(1) et (2') sont le plomb et le niobium, on utilise de pre- 
5 ference 1 1 oxyde de plomb (PbO), le pentoxyde de niobium Nb^O^., 
l'oxyde de titane (TiO^) et la zircone (Zr0 2 ) tous sous 
forme assez pure (par exemple chimiquement pure) combines 
dans les proportions convenables. Les substances de depart 
sont melangees intimeraent dans un petit broyeur a boulets 

10 pendant une heure a une heure et demie. Le melange obtenu 
est ensuite calcine dans un four approprie tel qu'un four 
"Barch" a une temperature de 880° a 890°C et on le maintient 
a cette temperature pendant une heure. On pulverise finement 
la matiere calcinee dans un broyeur a boulets de petit dia- 

15 metre pendant une heure environ et on melange ensuite la 

matiere finement pulverisee avec un liant convenable comme, 
par exemple, une solution d'alcool polyvinylique a 7 %> a 
raison d 1 environ 8 % du poids de matiere pulverisee. On peut 
presser le melange obtenu dans un moule convenable sous une 

20 pression de 2400 kg/cm pour le fagonner a la dimension et 
a la forme desirees. Les corps ainsi obtenus sont frittes 
dans un four convenable, par exemple un four "Barch" a une 
temperature de 1200 a 1^00°C selon la composition et on les 
maintient a cette temperature de frittage pendant une heure et 

25 demie a deux heures. 

Pour eviter la vaporisation du plomb contenu dans 
les materiaux de depart lors de la calcination et du frit- 
tage , il est preferable d'operer dans un creuset de magnesie 
frittee de purete elevee et en particulier d T effectuer le 

30 frittage dans une atmosphere contenant une quantite suffisante 
de vapeur de plomb. On procede a une analyse chimique de 
produits ainsi obtenus afin de verifier qu'il n f y a pas perte 
de plomb. 

. Afin de montrer la valeur de l f invention on pre- 
35 pare, selon la methode decrite ci-dessus, des disques de 

ceramique ayant un diametre de 21 a 21,7 mm selon la compo- 
sition et une epaisseur de 2 mm. On applique sur les faces 
opposees de chaque " disque un enduit d'argent et on cult a 700°C 
pour obtenir des electrodes sur les deux faces. 
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Bien que les pieces de ceramique puissent ©tre 
polarisees electrostatiquement de toute maniere souhaitee, on 
peut les soumettre a des polarisations electrostatiques succes- 
sives dans trois recipients separes qui sont remplis d'huile de 
5 silicone a differentes temperatures : on effectue la polarisa- 
tion d T abord a 200°C pendant 5 minutes dans un' premier recipient, 
ensuite a 100°C pendant 5 minutes dans un second recipient et, 
enfin, a temperature ambiante pendant 5 minutes dans un troi- 
sieme recipient, avec un champ electrique de polarisation de 

10 25 kv/cm. Le temps de polarisation total s'eleve a 15 minutes. 
Ceci permet de reduire le temps pendant lequel le corps en cera- 
mique est constamment soumis au champ electrique alors que sa 
temperature decroit de sa valeur elevee a la temperature 
ambiante, De plus, on a trouve que, pour chaque ensemble 

15 de trois corps en ceramique de m§me composition qui sont 
polarises de la maniere decrite ci-dessus, les valeurs 
mesurees des constantes physiques qui sont decrites plus 
bas ne different entre elles que de 5 % au plus. 

On determine la constante dielectrique e 
20 de chaque corps ceramique a partir de la capacite, mesuree 
en utilisant la methode bien connue du pont . 

Pour determiner le coefficient de couplage pla- 
naire k p de chaque corps, on determine, selon la methode 
a tension constante connue, la frequence de resonance f R 
25 et la frequence d ! antiresonance f A . Le coefficient de 
couplage kp en direction radiale du disque est calcule 
selon la relation 

(voir relation page suivante) 
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dams laquelle 



1 f ^ - f ^ 

k p = ! 2 



2(1 + cr E ) 

p = _ 

E 2 



Des exemples de compositions ceramiques piezo- 

electriques selon la presente invention et differentes ca- 

racteristiques physiques sont donnes dans les tableaux I et II. 

Le tableau I donne les proportions des quatre coraposants 
PbTiOj, PbZrO-^, AO et M 2 0^ en moles et les temperatures de 

calcination et de frittage en °C. Le tableau II donne la 
masse specifique en g/cm^ les constantes dielectriques 
£ b et £ a respectivement avant et apres la polarisation 
electrostatique, le coefficient de couplage planaire k p et 
le facteur de qualite mecanique Q ou Dans tous les exem- 

ples, on a effectue les preparations selon la methode decrite 
prec^demment, en part ant des matieres brutes correspondantes 
et les constantes dielectriques avant et apres la polarisation 
electrostatique de 1 1 echantillon ainsi que le coefficient 
de couplage k p ont ete mesures de la maniere qui a ete 
aussi decrite precedemment . 

(voir tableaux I et II pages suivantes) 
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TABLEAU II 
Caract£ristiques physiques des compositions 



Grou- Exem- Masse 
pe pie volu- 
N° N° mique 



Constante di- 
electrique 

Avant Aprfes 
polari- polari- 
sation sation 



Coeff icient 
de couplage 
planaire 

k 

P 



Pacteur de 
quality 
me c an i que 









D 


c 

v a 








1 




1020 


910 


8'5?5 




I 


2 




1100 


1320 


0,540 


41 




3 


7,6 


1230 


1480 


0 , 51 5 






4 


7,7 


1420 


1430 


0,605 


90 


II 


5 


1,1 


13+0 


2090 


0,635 


82 




6 


1,1 


1460 


1870 


0, 560 


84 




7 


7*6 


1 100 


1040 


0,550 


106 


III 


Q 

o 


7,6 


1850 


2280 


0,630 


82 




9 


7,6 


1760 


2020 


0, 570 


94 




10 


7,7 


1410 


1530 


0,580 


86 


IV 


1 1 


7,7 


1550 


2410 


0,660 


75 




12 


7,7 


1400 


2130 


0. 635 


81 




\l 


7 >Z 


1360 


1 160 


0,585 


92 


V 


1 4 


7,8 


1490 


1770 


0,640 


71 




15 


7,7 


1490 


1970 


0,635 


76 




16 


7,7 


1310 


1230 


0,560 


96 


VI 


17 


7,8 


1280 


1790 


0,600 


100 




1ft 


7 ft 


■1 2ic/"\ 

1 £ t , yj 


■1 "^7n 
13/0 


O , 500 


1 42 




19 


7,8 


106O 


935 


0,540 


93 


VII 


20 


7 '§ 


1230 


1470 


0,545 


96 




21 


7,8 


1010 


1030 


0,540 


120 




22 


7,6 


1020 


960 


0,345 


158 


VIII 


2? 


7,6 


1050 


1310 


0,380 


120 




24 


7,6 


940 


1000 


0,360 


115 




25 


7,5 


1180 


1120 


0,435 


123 


IX 


26 


7,6 


1310 


1420 


0,470 


111 




27 


7,4 


1240 


1440 


0,440 


120 




28 


7,5 


1160 


1160 


0,440 


100 


X 


29 


7,5 


1320 


1670 


0,505 


88 




30 


7,5 


1250 


1470 


0,455 


106 




31 


7,8 


1550 


1740 


0,575 


82 


XI 


32 


7,8 


1530 


1930 


0,585 


84 




33 


7,8 


1480 


1770 


0,550 


95 
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TABLEAU II (suite et fin) 
Caracteristiques physiques des compositions 



Grou- Exem- 
pe pie 



XII 



XIII 



XIV 



XV 



XVI 



XVII 



XIX 



XX 



XXI 



XXII 



N 



Masse Constante dielectri- 

voluraique que 



34 

35 
36 

37 
38 
39 

40 
41 
42 

43 
44 

45 

46 
47 
48 

49 
50 

51 



52 

XVIII 53 
54 



55 
56 
57 

58 

59 
60 

61 
62 
6? 

64 
65 
66 



Avant. po- 
larisa- 
tion 

I b 



Apres po- 
larisation 



Coefficient 
de couplage 
planaire 



Facteur 
de quali- 
te mecani- 



7,4 


945 


7,5 


1040 


7,6 


1080 


7,5 


1740 


7,5 


1810 


7,5 


• 1850 


7,4 


3200 


7,3 


3050 


7,3 


2660 


7,2 


I85O 


7,4 


1850 


7,3 


22^0 


7, 1 


3670 


7,1 


3370 


7,2 


2800 


7,6 


1300 


7,6 


1530 


7,5 


1640 


7,6 


2980 


7,6 


2320 


7,6 


1970 


7,5 




7,5 




7,3 




7,7 


2020 


7,7 


2050 


7,7 


1940 


7,8 


2780 


7,8 


280O 


7,8 


2530 


7,6 


1150 


7,7 


1190 


7,7 


997 



6 



830 
1020 
1230 

1650 
2580 
2380 

3140 
3500 
2940 

2450 
2680 
3250 

3950 
3460 
2790 

1250 
1660 
2450 

2940 
3150 
2450 

2500 
2940 
2460 

2190 
2770 
2430 

2670 
2820 
2680 

1000 

1300 

1020 



k 


que 




% 


0,275 


144 


0,350 


102 


0,320 


110 


0,440 


114 


0,545 


88 


0,510 


121 


0,560 


79 


0,590 


85 


0,550 


159 


0,540 


73 


0,580 


63 


0,545 


77 


0,190 


— 


0,220 


- 


0,320 


91 


0,500 


110 


0,545 


90 


0,560 


80 


0,600 


90 


0,630 


80 


0,570 


105 


0,230 




0,310 


59 


0,350 


70 


0,470 


79 


0,510 


71 


0,500 


92 


0,180 




0,220 




0,280 




0,460 




0,500 


108 


0,440 


130 
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Dans les tableaux I et II on a donne le groupe I 
seulement a titre comparatif . II correspond aux compositions 
connues formees du systeme binaire zirconate de plomb-titanate 
de plomb auquel on a ajoute du pentoxyde de niobium (Kb^O^)* 
5 les autres groupes correspondant aux compositions selon 

1' invention, Dans le tableau II on voit que les compositions 
selon la presente invention ont des coefficients de couplage 
et des constantes dielectriques assez amelior£es par rap- 
port & ceux du groupe I. 

10 Plus particulierement, les compositions temoins 

du groupe I comprennent 0,055 mole ^ e ^2°5 par ^PP 01 **' 
au total des proportions de PbTiO^ et/PbZrO^, proportions 
qui peuvent etre differentes mais dont le total reste main- 
tenu a une mole. Le coefficient de couplage k p a une valeur 

15 maximum, dans le groupe I, pour une composition contenant 
0,41 atome- gramme de titane. Les exemples 1 et J illustrent 
les compositions et les constantes physiques de part et 
d ! autre de la composition qui donne le coefficient de cou- 
plage k p maximum. 

20 Les compositions du groupe II comprennent 

0,055 mole de Nb^O^ et 0,03 mole de PbO par rapport au 
total des proportions de PbTiO^ et PbZrO^, proportions qui 
peuvent £tre differentes mais dont le total reste maintenu 
k une mole . Pour le groupe II, le coefficient de cou- 

25 plage k p a une valeur maximum de 0,635 pour 0,43 atome-gramme 
de titane et les coefficients de couplage et les cons- 
tantes dielectriques sont assez superieurs a ceux des 
compositions du groupe I. 

Le groupe III differe beaucoup du groupe II 

30 par le fait qu'il comprend 0,055 mole de PbO au lieu de 
0,030 mole. Le groupe III a des coefficients de couplage 
sensiblement egaux a ceux du groupe II mais des constantes 
dielectriques £ a un peu plus elevees. 

Dans~le groupe IV, il faut noter que c'est dans 

35 I'exemple 11 que l'on trouve les valeurs maximales du 

coefficient de couplage k p et de la constante dielectrique £ a , 
mesur£s pour les groupes I a VII. Le composant PbO combine 
avec Nb 2 0cj peut Stre represente par la formule Pb Q ^ Nb0^ 2 ^ ' 
ce qui correspond a m = 0,75 selon la formule (2), c 1 est-a-dire 
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que I'on peut considerer que les deux composants sont 
combines l ! un avec l 1 autre dans le rapport molaire de 
^ a 2 pour former un seul composant . Par suite, le 
groupe IV correspond a la composition ternaire selon la 
5 presente invention. 

De m§me, le groupe V comprend le troisieme compo- 
sant PbNbO-j rj ou Pb^Nb^O^ qui a la structure du pyrochlore 
considere comme forme de PbO et de Nb^O^ • Les compositions 
du groupe V ont ete frittees a 1260°C, temperature inferieure 
10 de 20° C a la temperature de frittage des compositions des 
groupes I a IV. 

De meme, les temperatures de frittage des composi- 
tions des groupes VI et VII sont inferieures a celle du 
groupe V. 

15 Dans les groupes XIII a XXI, le composant AO 

provient du carbonate correspondant , tandis que le trioxyde 
d'etain est utilise comme l'une des matieres de depart dans ;e 
le groupe XXII . 
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La figure 1 represente la relation entre le 
pourcentage molaire d'oxyde de plomb (PbO) formant le troisieme 
terme de la formule (1 T ), pourcentage qui est porte en 
abscisses, et la valeur maximum du coefficient de couplage 

5 planaire mesure dans les essais pour chacun des groupes I a VII 
ainsi que la constante dielectrique £a, qui sont portes en 
ordonnees. Les essais ont ete realises avec 0,055 mole de 
pentoxyde de niobium (Nb^O,-). Le coefficient de couplage k p 
presente un maximum pour 0,09 mole de PbO. La constante dielectri- 

10 que £a varie de fagon semblable en fonction de la quantite 
de PbO. Tout changement dans la quantite de Nb^O^ modifie 
evidemment les courbes de la figure 1 . 

La figure 2 represente un autre aspect des resultats 
des essais qui ont ete deerits ci-dessus. On porte en abscisses 

15 le nombre de moles de PbO et en ordonnees le nombre de moles 
de PbTiO^ qui correspondent a la composition qui pour chaque 
groupe donne la valeur maximum de coefficient de couplage 
planaire k^. Sur la figure 2 on peut voir qu'il y a sensiblement 
une relation lineaire entre les quantites des deux composants. 

20 Cela signifie que quand on veut avoir un coefficient de couplage . 
maximum, une variation du pourcentage de plomb doit §tre 
accompagnee d T une variation du pourcentage de titane. 

Les figures 1 et 2 se rapportent au plomb et au titane 
mais il doit etre entendu qu'elles sont tout aussi valables dans 

25 le cas d'elements equivalents tels que le calcium et le tantale. 

Comme le montre la figure 3, les compositions ceramiques 

piezo-electriques ternaires selon 1 f invention sont formees 

essentiellement d'une matiere situee dans la zone hachuree 

D E P G H I. Dans cette zone les compositions qui comprennent 

30 10 % en moles de Pb Nb0 o c , ■ ou de son equivalent ont a la 

m c. , z> + m 

fois des coefficients de couplage planaire et des constantes 

dielectriques part iculierement eleves. 

On a trouve qu'il etait preferable que les presentes 

compositions ternaires soient formees, en pourcentages 

35 molaires, de 30 a 50 % de titanate de plomb (PbTiO^), de 

4o a 60 % de zirconate de plomb (PbZrO^) et de 3 a 15 % d'un 

troisieme composant de formule A M0 o c , dans laquelle 

m^,5+ m 

A, M, 0 et m ont les significations qui ont ete donnees 
precedemroent . On a egalement trouve qu'il etait preferable 
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que les compositions quaternaires soient forraees, en pourcentages 
"molaires, de 40 a 50 % de titanate de plomb (PbTiO^) de 
50 a 60 % de zirconate de plomb (PbZrO^), de 2,5 a 20 % d'un 
troisieme composant (AO ) et de 2,5 a 10 % d ! un quatrieme 
5 composant (MgO^). 
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REVENDICAT IONS 

1.- Composition ceramique piezo-electrique formee 
d'un systeme quaternaire en solution solide qui a pour 
5 formule generale 

aPbTdO, + bPbZrO^ + cAO H- dM o 0 c 
5 3 £ D 

dans laquelle A represente un ou plusieurs elements bivalents 

10 choisis parmi le plomb bivalent (Pb**), le calcium (Ca 1 ^), 
le strontium (Si 11 ), le baryum (Ba 11 ) et le cadmium (Cd 11 ), 
M represente un ou plusieurs elements pentavalents choisis 
parmi le niobium (Nb V ), le tantale (Ta V ), l ! antimoine (Sb V ) 
et le bismuth (Bi V ), 0 represente l'oxygene et les coefficients 

15 a, b, c et d sont respectiveraent, en pourcentages molaires, 
de 30 a 60 %, de 40 h 10 %, de 1 a 30 % et de 1 a 1 5 %> 
avec a+ b = 100 % (c ! est-a-dire que c et d sont rapportes 
au nombre total de moles du titanate de plomb et du 
zirconate de plomb). 

20 2.- Composition ceramique piezo-electrique selon 

la revendication 1 , caracterisee en ce que les coefficients 
a, b, c et d sont respectiveraent, en pourcentages molaires, 
de 40 a 50 %, de 50 k 60 %, de 2,5 a 20 % et de 2,5 a 10 %. 

3„- Composition ceramique piezo-electrique formee 

25 d'un systeme ternaire en solution solide qui a pour formule 
generale 

aPbTi0 3 + bPbZr0 3 + C V*°2,5 + m 

30 dans laquelle A represente une ou plusieurs elements bivalents 
choisis parmi le plomb (Pb 11 ), le calcium (Ca 11 ), le 
strontium (Sr 11 ), le baryum (Ba 11 ) et le cadmium (Cd 11 ), M 
represente un ou plusieurs elements pentavalents choisis parmi 
le niobium (Nb V ) , le tantale (Ta V ), l'antimoine (Sb V ) et 

35 le bismuth (Bi V ), m a pour valeur 0,25, 0,50, 0,75, 1£>0, 
1,25 ou 1,50 et a, b et c sont respect ivement, en 
pourcentages molaires, de 30 a 60 %• de 25 a 65 % et de 
1 a 30 %. 

4.- Composition ceramique piezo-electrique selon 
40 la revendication 3, caracterises en ce que les coefficients 
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a, b et c sont, en pourcentages molaires, de 30 a 50 %, de 
40 a 60 % et de 3 a 30 %. 

5. - Composition ceramique piezo-electrique selon 
la revendication 1, caracterisee en ce que l f un au.raoins des 

5 elements titane et zirconium est remplace en partie par de 
l'etain. 

6. - Composition ceramique piezo-£lectrique selon 
la revendication 3, caracterisee en ce que l'un au moins des 
elements titane et zirconium est remplace en partie par de 

10 detain. 
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2J5 5fi 7,5 10p 12,S 1$0 17,5 
Moles%dePbO(xiO-*) 



2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 1$0 tyO 
Moles%dePhO(xfO- 2 ) 



Am MO 2,5+ m 




90 80 70 60 SO 40 6 30 20 W 
b' ^ 

(PbTi0 5 ) (PbZr0 3 ) 



